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Abstract of EP0273174 

The process makes use of biological nitrification in which ammonium is oxidised to nitrate in a reactor 
system (3, 9) with the aid of a biocatalyst (4, 12, 19) with immobilised cells which are entrapped in a gel or 
polymer. Preferably used are defined high-efficiency mixed cultures of nitrifiers (Nitrosomonas, 
Nitrobacter etc.). To achieve a high rate of breakdown, oxygen and carbonate or C02 must be metered 
into the reactor system. The use of cells entrapped in a polymer means that the reactor productivity can 
be increased by a factor of 10-20 compared with classical processes. 
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® Verfahren und Vorrichtung zum Entfernen von Ammonium aus Abwasser, Oberflachenwasser oder 
Grundwasser. 



0 Verfahren zum Entfernen von Ammonium aus 
Abwasser, Oberflachenwasser oder Grundwasser mit 
Hilfe der biologischen Nitrifikation, bei der in einem 
Reaktorsystem (3, 9) mit Hilfe eines Biokatalysators 
(4, 12, 19) mit immobilsierten Zellen, die in einem 
Gel oder Polymer eingeschlossen sind, Ammonium 
zu Nitrat oxidiert wird. Vorzugsweise werden defi- 
le nierte Hochleistungsmischkulturen von Nitrifikanten 
^(Nitrosomonas, Nitrobacter usw.) verwendet. Zur Er- 
^reichung einer hohen Abbaugeschwindigkeit mOssen 
Sauerstoff und Carbonat bzw. CO2 im Reaktorsystem 
t^zudosiert werden. Durch die Verwendung der in ein- 
jv^em Polymer eingeschlossenen Zellen kann die 
fsReaktorproduktivitat gegenOber den klassischen Ver- 
Nfahren urn den Faktor 10-20 gesteigert werden. 
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"Verfahren und Vorrlchtung zum Entfernen von Ammonium aus Abwasser, Oberflachenwasser Oder 
. . „ Grundwasser" 



Bei vielen industriellen und kommunalen Klara- 
nlagen besteht das Problem, da/3 die nach dem 
derzeitigen Stand der Technik gereinigten 
Abwasser die Vorfluter mit zu hohen NH3 und NHr 
Frachten belasten. Die Festlegung von zufrieden- 5 
stellenden Bnleitungsrichtwerten stoflt auf die 
Schwierigkeit, da/3 zumutbare Prozesse fUr die Ni- 
trifikation des Abwassers, d.h. fUr die Umwandlung 
des Ammoniaks in Nitrat und erforderlichenfalls 
auch des Nitrats in umweltfreundlichen Stickstoff ro 
und Sauerstoff nicht zur Verfugung stehen. Bei den 
derzeitig bekannten Verfahren zur Behandlung 
kommunaler und industrieller Abwasser werden 
durch erhebliche Erhohung der Verweilzeiten in 
den Biologien durch geeignete Prozeflfuhrung (me- 15 
hrstufig) durch den Einsatz von sogenannten Fest- 
betten, die der Bakterienfauna eine Bewuchsflache 
anbieten, Oder durch Schwimmstoffe, die den Be- 
wuchs der gewOnschten Bakterienfauna 
ermoglichen, verbesserte Ableitungswerte ange- 20 
strebt. Selbst wenn es gelingt, verweilzeitaufwen- 
dige Prozefltechniken zu entwickeln, stoflt der 
praktische Betrieb spater auf die Problematic dafl - 
schon bei geringfGgigen Anderungen der Bedin- 
gungen und bei geringfUgigen Betreibsstorungen, 25 
die biologische Leistung negativ beeintrachtigt 
wird. Die Ursache ist darin zu suchen, dafl die 
nitrifizierenden Bakterien sehr empfindlich sind und 
nur sehr langsam wachsen und dafl sie nicht Oder 
nur sehr schlecht an TrSgermaterialien adsorbieren. 30 
Als Folge davon werden sie aus den Reaktoren 
ausgeschwemmt, so daiJ die fOr die schnelle Nitrifi- 
kation erforderliche hone Zelldichte nicht erreicht 
werden kann. Der Bnsatz von Hochleistungsmi- 
schkulturen fUhrt bei dieser Art der Anwendung zu 35 
keinen positiven Ergebnissen, da die unge- 
schUtzten Bakterien durch Fremdverkeimung. 
uberwuchert und verdrangt werden. 

Neues Verfahren: 
In dem neuen Verfahren konnen erstmals 40 
Hochleistungsmischkulturen in Form von einge- 
schlossenen Zellen eingesetzt werden. In diesen 
Mischkulturen sind zwei Typen von Zellen vorhan- 
den: 

Typ A oxidiert Ammonium zu Nitrit und 45 
Typ B oxidiert Nitrit zu Nitrat 
Die Verwendung von diesen definierten Mi- 
schkulturen gegenUber Reinkulturen hat den Vor- 
teil, dafl das fur den Zelltyp A hemmende Nitrit 
laufend durch den Zelltyp B abgebaut wird. Die so 
Symbiose der Zellen hat ebenfails einen positiven 
Effekt auf die Abbauleistung und die Empfindlich- 
keit gegenUber StoreinflGssen. 

Die eingeschlossenen und somit geschGtzten 



Zellen sind unempfindlich gegenUber pH-Wert und 
Temperaturschwankungen. Die Anfalligkeit ge- 
genUber toxischen Verbindungen ist erheblich 
reduziert. Da die eingeschlossenen Zellen nicht 
von Fremdkeimen Uberwuchert werden kSnnen und 
die Hochleistungsmischkultur in dem polymeren 
Netzwerk wachsen kann, ohne ausgeschwemmt zu 
werden, kommt es zu einer Anreicherung von Nitri- 
fikanten, wie sie beim Einsatz der Zellen in der 
flussigen Phase Oder auf adsorbtiven Medien nicht 
erreicht werden kann. Nur so ist die extrem hohe 
Nitrifikationsleistung dieser eingeschlossenen Zel- 
len im Vergleich zu freien Zellen zu erklaren. 
DarUber hinaus erklaren diese Verfahrenseigen- 
schaften auch die Tatsache, da/J betriebliche Ab- 
weichung von den optimalen Bedingungen in Be- 
zug auf pH-Wert, Temperatur oder zeitbegrenztem 
Anfall von toxischen Verbindungen den 
Prozeflablauf nicht storen. 



Beispiel: 

Kontinuierliche Nitrifikation in einem Abwasser 
eines Gichtgaswaschers (HUttenindustrie) mit ein- 
em Ammoniakgehalt von 600 mg NH4/L 

a) Klassisches Verfahren: bei einer Verweil- 
zeit von 4 Tagen konnte ein Abbau von 600 mg 
NHd 1 auf 80 mg NH4/I beobachtet werden. 

b) Neues Verfahren: bei einer Verweilzeit 
von nur 8 Stunden konnte ein Abbau von 600 mg 
NhU/1 auf 60 mg NhU1 beobbeobachtet werden. 

Der Erfindung Ijegt die Aufgabe zurgrunde, ein 
Verfahren und eine Vorrichtung der eingangs 
erwahnten Art zu schaffen, die durch mSglichst 
kurze Reaktionszeiten, sowie geringen apparativen 
Aufbau die Umwandlung von NH3 bzw NH4 zu NO3 
bewirkt. Gelost wird diese Aufgabe durch die Ver- 
wendung eines Biokatalysators mit immobilisierten 
Zellen, die in einem Gel oder Polymer vernetzt 
sind oder auf andere Weise wie in den Anspruchen 
1 - 3 beschrieben, eingeschlossen sind. Durch die 
erfindungsgemafie Verwendung eines Biokatalysa- 
tors ergibt sich eine erhohte Biomassenkonzentra- 
tion, wodurch in kUrzester Zeit ein Ammoniakabbau 
erreicht wird. GegenUber adsorbtiven 
Tragersystemen ergibt sich bzgl. der Reaktionszeit 
und des apparativen Aufwands eine Abkurzung der 
Reaktionszeit, urn das 10 - 20-fache. Nach 
langerem Einsatz kann der Biokatalysator, falls er- 
forderlich, ohne Schwierigkeiten ausgetauscht wer- 
den. Je nach Erfordernis kann die biologische Nitri- 
fikation .einstufig Oder mehrstufig durchgefUhrt wer- 
den. 
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Die erfindungsgemSBe Vorrichtung besteht aus 
einem Oder mehreren ReaktorbehSltern mit einem 
Biokatalysatorbett, einer Wasserzuleitung, einer 
Wasseraustrittsleitung sowie einer Luft-bzw. 
Sauerstoff-bzw. COrZumischieitung, mit einem 
Umwalzkreislauf zwischen dem Wasserauslauf und 
dem Wassereinlauf zum Biokatalysatorbett. Mit die- 
sem Umwalzkreislauf kann eine pH-Wert-Einstell- 
und MeBvorrichtung verbunden werden, die vor- 
zugsweise eine Base-Dosierpumpe aufweist. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand eines 
in der Zeichnung schematisch dargestellten 
AusfOhrungsbeispiels nSher erISutert Das zu be- 
handelnde Wasser gelangt uber eine Zuleitung 1 
und einen Mischer 8 fUr Sauerstoff und CO? in 
einen ReaktionsbehSlter 9, der die erste Stufe der 
biologischen Nitrifikation bildet. 

Im ReaktionsbehSlter 9 ist im unteren Bereich 
eine Auflageboden 10 fUr ein Biokatalysatorbett 12 
vorgesehen, durch den das zu nitrifizierende Roh- 
wasser geleitet wird. Am oberen Ende des Reak- 
tionsbehS Iters 9 tritt das teilsweise nitrifizierte Was- 
ser durch eine Siebvorrichtung 13 in eine Austritts- 
leitung 14 ein, durch die es in einen 
ReaktionsbehSlter 16, der die zweite Stufe der 
biologischen Nitrifikation bildet, gelangt. Der Reak- 
tionsbeha'lter 16 ist in gleicher Weise wie der Re- 
aktionsbehSlter 9 aufgebaut und weist einen Aufla- 
geboden 17 mit darUber angeordnetem Biokataly- 
satorbett 19 auf. Auch dieser ReaktionsbehSlter 16 
wird vom zu nitrifizierenden Wasser von unten 
nach oben durchstrftmt und verlSflt den Reaktions- 
behSlter 16 Uber eine Siebvorrichtung 20 und eine 
Austrittsleitung 21. GrundsStzlich besteht auch die 
Moglichkeit (im Schema nicht dargestellt) durch 
entsprechende Anordnung der Eintrittsleitung 11 
und der Austrittsleitung 14 und 21 an den Reak- 
tionsbehSItern 9 und 16 den Wasserstrom aus dem 
oberen Raum der ReaktionsbehSlter 9 bzw. 16 in 
deren unteren Teil zu leiten. 

Die Austrittsleitung 21 fUhrt in einen Reinwas- 
serbehSlter 22. Uber eine Leitung 24 wird das 
behandelte Wasser abgegeben. Zur Regelung der 
Nitrifikationsrate sind beide Nitrifikationsstufen mit 
einem eigenen regelbaren Umlaufsystem aus- 
gerQstet. Das Umlaufsystem des 
ReaktionsbehSlters 9 besteht aus einer Leitung 29 
stromabwSrts Oder stromaufwSrts vom Biokatalysa- 
tor 12, einer UmwSlzpumpe 30 und einer unterhalb 
des Aufiagebodens 10 mUndenden Leitung 31. Das 
Umlaufsystem fur den ReaktionsbehSlter 16 be- 
steht entsprechend aus einer Leitung 32, einer 
UmwSlzpumpe 33 und einer Leitung 34. In jeder 
Leitung 29 bzw. 33 sind ein pH-Wert-MeflgerSt 49, 
50 sowie ein Durchfluflmesser 44, 45 angeordnet. 
Die pH-MefigerSte 49, 50 dienen dazu, den pH- 
Wert in den ReaktionsbehSItern 9 und 16 einzustel- 
len. 



Diese geschieht mit Hilfe von Dosierpumpen 
36, 38, die Uber Leitungen 37, 39 mit den Lei- 
tungen 31, 34 verbunden sind. Mit Htlfte der 
Dosierpumpen 36, 38 wird Base aus einem 

5 BehSlter 35 entnommen und in der benotigten 
Menge den ReaktionsbehSItern 9 und 16 zugefuhrt. 
Eine zusStzliche Uberwachung des pH-Wertes des 
gereinigten Wassers erfolgt in der Leitung 21 mit 
Hilfe des ph-Wert-MeflgerStes 52. 

w Luft, bzw. Sauerstoff und/oder COa werden 
Uber die Mischer 8 und 15 gegebenenfaJIs unter 
Uberdruck zugesetzt. Ggfs. kann die Luft bzw. COr 
Dosage auch direkt in den ReaktionsbehSlter 9 
uber ein Verteilersystem 11 und in den Reaktions- 

/5 behalter 16 uber ein Verteilersystem 18 erfolgen. In 
der Zuleitung 1 , den Leitungen 29 und 32 und den 
von der Sauerstoff-und COrDosiereinrichtung 40 
abgehenden Leitungen sind zusStzlich Durch- 
fluflmesser 43 bis 48 angeordnet, mit Hilfe derer 

20 der Durchsatz durch diese Leitungen bestimmt 
wird. 

Zwischen der Austrittsleitung 14 aus dem 
ReaktionsbehSlter 9 und der Austrittsleitung 21 aus 
dem ReaktionsbehSlter 16 ist eine Umgehungslei- 

25 tung 59 mit einem Ventil 60 vorgesehen, so dafl 
ein mehr Oder weniger gro/ter Teilstrom des den 
ersten ReaktionsbehSlter durchfliej3enden Wassers 
direkt dem ReinwassersammelbehSlter 23 zu- 
gefQhrt werden kann, ohne den ReaktionsbehSlter 

30 16 zu durchlaufen. 

,Der Restgehalt an NH3 bzw. NH* im gereinigten 
Wasser wird mit Hilfe einer Meflvorrichtung 56 be- 
stimmt. Von den ReaktionsbehSItern 9 und 16 
fUhren Gasleitungen 26 und 27 uber eine Wasse- 

35 rvorlage 28 nach auGen, durch die die Reaktions- 
behSlter 9 und 1 6 entUftet werden. 



Ansprtiche 

40 

1 . Verfahren zum Entfernen von NH3 bzw NH* 
aus Abwasser, OberflSchenwasser oder Grundwas- 
ser, mit Hilfe der biologischen Nitrifikation unter 
aeroben Bedingungen, gekennzeichnet durch die 

45 Verwendung eines Biokatalysators mit immobilisier- 
ten Zellen, die in einem Gel Oder Polymer einge- 
schlossen sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , gekennzeichnet 
durch die Verwendung eines Biokatalysators aud 

so einem Kern mit immobilisierten Zellen, die in ein- 
em Gel Oder Polymer eingebettet sind und mit 
einer zusStzlichen zellfreien, fUr Zellen un- 
durchlSssigen Schutzschicht, bestehend aus einem 
Gel oder Polymer, umschlossen sind. 

55 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl sich die Zellen in Hohlkugeln 
befinden, deren HUlle aus einer zellfreien, fOr Zel- 
len undurchlSssigen Schutzschicht besteht. 



3 



5 



0 273 174 



4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 Oder 3, ge- 
kennzeichnet durch Verwendung von 
Hochleistungsmischkulturen von Nitrifikanten 
(Nitrosomonas, Nitrobacter usw.), die NH3 bzw 
NHa bis zum Nitrat oxidieren. 5 

5. Verfahren durch Anspruch 1,2,3 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet da/3 die biologische Nitrifi- 
kation ein-oder mehrstufig durchgefUhrt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dafl der 10 
pH-Wert in der biologischen Nitrifikation durch Zu- 
dosierung von Base eingestelit wird. 

7. Verfahren nach einem oder. mehreren der 
AnsprCiche 1-6. dadurch gekennzeichnet, dafl in 

der biologischen Nitrifikation O2 und/oder CO2 bzw ;5 
ein Carbonat zudosiert werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/i die biologische Nitrifikation unter 
02 und oder CO2-0berdruck durchgefuhrt wird. 

9. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 20 
rens nach Anspruch 1, 2 oder 3 bestehend aus 
einem Biokatalysatorbett, einer Wasserzuleitung 

und einer Wasseraustrittsleitung sowie einer O2 
und/ oder COz-Zumischleitung, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi zwischen dem Wasserauslauf und 25 
dem Wassereinlauf ein Umwalzkreislauf (29, 30, 31 
bzw. 32, 33, 34) angeordnet ist. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9 zur 
DurchfGhrung des Verfahrens nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, da0 ein oder mehr in 30 
Reihe geschalteter ReaktionsbehSlter betrieben 
werden (9 +16). 

11. Vorrichtung nach Anspruch 9 und 10 zur 
DurchfGhrung des Verfahrens nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die ein oder mehr in 35 
Reihe geschalteten* Reaktionsbeh alter unter O2 
und/oder COrOberdruck betrieben werden. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 9, zur 
DurchfOhrung des Verfahrens nach Anspruch 5, 
gekennzeichnet durch eine mit dem 40 
Umwalzkreislauf (29, 30, 31 bzw 32, 33, 34) ver- 
bundene pH-Wert-Einstell-und Meflvorrichtung (35, 

36, 37, 49 bzw. 35, 38. 39, 50) 
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